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Description 

The invention under consideration concerns the use of homo- or copolymers based on 
quaternized 1-vinylimidazoles as organic polyelectrolytes in cosmetic preparations, in agents to 
increase conductivity, in flocculation agents, and in auxiliaries in oil production. 

From DE-C 36 17 069 (1), it is known that 1-vinylimidazoles can be quaternized with 
methyl chloride in water. From here, homo- and copolymers are obtained which have a high 
charge density and hydrolysis stability, but are corrosive and therefore can be handled only in 
appropriately equipped apparatuses and containers. 

From US-A 3 910 862 (2), cationic copolymers based on vinylpyrrolidone and 
dimethylaminoethyl methacrylate are known which are not corrosive, but, on the other hand, 
have only a low charge density and are not hydrolysis-stable. 

WO 90/01920 (3) describes a copolymer synthesized from vinylpyrrolidone and 
dimethylaminopropyl methacrylamide and quaternized with dimethyl sulfate. This copolymer is 
also not corrosive, but, on the other hand, is hydrolysis-stable. The charge density, however, is 
low. 

The goal of the invention under consideration was to make available a polymer which is 
suitable as an organic polyelectrolyte for the aforementioned fields of application and which 
combines the three characteristics of the absence of corrosivity, a high charge density, and 
hydrolysis stability. 
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Accordingly, homo- or copolymers based on quaternized 1-vinylimidazoles synthesized 

from 

A) 10-100 wt% of a 1-vinylimidazole of general formula I: 




N — CB=CH 2 



in which R ! -R 3 stand for hydrogen or C1-C4 alkyls, and 

B) 0-90 wt% of another copolymerizable monomer, each based on the sum of A, in 

quaternized form, and B, 

can be used as organic polyelectrolytes in cosmetic preparations, in agents to increase 
conductivity, in flocculation agents, and in auxiliaries in oil production, characterized in that 
such homo- or copolymers are used, the preparation of which involves compounds of general 
formula II: 

(R 4 ) nA n 

in which 

R 4 stands for C1-C20 alkyl or benzyl; 

A denotes iodide, carbonate, methyl sulfate, ethyl sulfate, or sulfate; and 
n denotes the number 1 or 2. 

Above all, methyl and ethyl, but, in addition, n-propyl, isopropyl, n-butyl, isobutyl, sec- 
butyl, and tert-butyl also, are taken into consideration as radicals R'-R 3 in 1-vinylimidazole 
system I. Particularly preferred, however, is unsubstituted 1-vinylimidazole-that is, R -R stand 
for hydrogen. 

As radicals R 4 in quaternization agents E, one can, above all, take into consideration, in 
addition to the radicals already mentioned above as C1-C4 alkyl representatives, n-amyl, n-hexyl, 
n-heptyl, n-octyl, 2-ethylhexyl, n-nonyl, isononyl, n-decyl, n-undecyl, n-dodecyl, n-tridecyl, 
isotridecyl, n-tetradecyl, n-hexadecyl, n-octadecyl, n-eicosyl, and benzyl. Of these, however, 
methyl and ethyl are particularly preferred. 

Above all, methyl iodide, dimethyl sulfate, and diethyl sulfate are suitable as quaternizing 
agents H themselves; in addition, however, dimethyl carbonate, diethyl carbonate, benzyl iodide 
or longer-chain alkyl iodides, such as decyl iodide, dodecyl iodide, tetradecyl iodide, hexadecyl 
iodide, or octadecyl iodide, for example, can be used with good success. Depending on the 
charge of anion A present in the quaternized product, n stands for the number 1 or 2. 

The quaternization of the homo- or copolymers used in accordance with the invention 
takes place after the polymerization step or preferably, before the polymerization step-that is, 
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one uses already quaternized monomers A. Examples of this are 3-methyl-l-vinylimidazolium 
carbonate, 3-methyl-l-vinylimidazolium iodide, 2,3-dimethyl-l-vinylimidazolium methyl sulfate, 
3-ethyl-2-methyl-l-vinylimidazolium methyl sulfate, 3-ethyl-l-vinylimidazolium methyl sulfate, 
3-methyl-l-vinylimidazolium methyl sulfate, 2,3-dimethyl-l-vinylimidazolium iodide, 
3-n-dodecyl-l-vinylimidazolium iodide, 3-n-octadecyl-l-vinylimidazolium iodide, and 
3-n-hexadecyl-l-vinylimidazolium iodide. 

3-Ethyl- or 3-methyl-l-vinylimidazolium methyl sulfate or the corresponding iodide is 

preferably used. 

The quatemization of monomers A and corresponding copolymers with 
quaternization agents II takes place according to the usual methods. The work is usually carried 
out in aqueous, alcoholic, or aqueous-alcoholic solutions, for example, water-methanol, water- 
ethanol, or water-isopropanol, and at temperatures lower than 50°C. 

Appropriate monomers B which can be copolymerized with A are water-soluble 
unsaturated monomers, above all, nonquaternized 1-vinylimidazoles when one starts with already 
quaternized monomers, acrylamide, methacrylamide, N-methylolacrylamide, N-methylol 
methacrylamide, hydroxyalkyl acrylates, and hydroxyalkyl methacrylates with 2-4 C atoms in the 
hydroxyalkyl radical, such as hydroxyethyl (meth)acrylate, perhaps in the form of its technical 
mixtures, polyethylene glycol (meth)acrylates with 2-50 ethylene oxide units, and in particular, 1- 
vinylamides, such as 1-vinylpyrrolidone, 1-vinylpiperidone, Uvinylcaprolactam, 

1- vinylformamide, 1-vinylacetamide, or 1 -methyl- 1-vinylacetamide. 

Furthermore, water-insoluble monomers, such as styrene, a-olefins, for example, pentene 
or butane, alkyl acrylate and methacrylate with 1-18 C atoms in the alkyl radical, carboxylic acid 
vinyl ester with 2-10 C atoms in the carboxylic acid radical, for example, vinyl acetate or vinyl 
propionate, with quaternized 1-vinylimidazoles A can be copolymerized as component B. It is 
thereby advantageous for the polymerization, if such a batch of an alcohol is added as a solvent 
to the mixture, that a homogeneous solution is formed. 

1-Vinylpyrrolidone, 2-hydroxyethyl acrylate, 2-hydroxyethyl methacrylate, 

2- hydroxypropyl acrylate, 3-hydroxypropyl acrylate, or a mixture thereof can be used, in a 
particularly advantageous manner, as component B. 

In a preferred embodiment, the polymer used in accordance with the invention is 
synthesized from component A alone or from 10-98 wt%, preferably 20-95 wt% of component 
A, in quaternized form, and 2-90 wt%, preferably 5-80 wt% of component B. 

Especially when using already quaternized monomer A, the polymerization of component 
A and perhaps B is appropriately carried out in 10-50 wt% aqueous or aqueous-alcoholic 
solutions, for example, in water-methanol, water-ethanol, or water-isopropanol, advantageously 
in pure aqueous solutions, in the presence of radical-forming initiators, in a quantity of 
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0.01-20 wt% based on the total weight of the monomers, and at temperatures of 40-150°C, in 
particular, 50-100°C. The polymerization can be done under normal pressure, under reduced 
pressure, perhaps beyond 100 mbar, or elevated pressure, perhaps to 5 bar; as a rule, the work is 
done under normal pressure. 

All those compounds which have a half-time of less than 3 h at the selected 
polymerization temperature are advantageously suited as radical-forming initiators. If the 
polymerization is first started at a low temperature and then conducted to the end at a higher 
temperature, it is expedient to work with at least two initiators which decompose at different 
tenr:?ratures, namely first to use an initiator which already decomposes at a low temperature for 
the start of. the polymerization and then to conduct the main polymerization to the end with an 
initiator which decomposes at a higher temperature. Water-soluble and water-insoluble initiators 
or mixtures of water-soluble and water-insoluble initiators can be used. The initiators which are 
insoluble in water are then soluble in the organic phase. 

The initiators listed for said purpose, for example, can be used for the temperature ranges 

indicated below. 

Temperature: 40-60°C 

Acetylcyclohexane sulfonyl peroxide, diacetyl peroxydicarbonate, dicyclohexyl 
peroxydicarbonate, di-2-ethylhexyl peroxydicarbonate, tert-butyl per[oxy]neodecanoate, tert- 
amyl per[oxy]neodecanoate, 2,2'-azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitrile), 2,2-azobis 
(2-amidinopropane) dihydrochloride, 2,2'-azobis[2-(2-imidazoline-2-yl)propane] 
dihydrochloride; 

Temperature: 60-80°C 

tert-Butyl perpivalate, tert-amyl perpivalate, dioctanoyl peroxide, dilauryl peroxide, 
2,2 , -azobis(2,4-dimethylvaleronitrile); 

Temperature: 80-100°C 

Dibenzoyl peroxide, tert-butyl per-2-ethylhexanoate, tert-butyl permaleinate, 
2,2'-azobis(isobutyronitrile), dimethyl-2,2'-azobisisobutyrate, sodium persulfate, potassium 
persulfate, ammonium persulfate; 

Temperature: 100-120°C 

Bis(tert-butyl peroxy)cyclohexane, tert-butyl peroxyisopropyl carbonate, tert-butyl 

peracetate, hydrogen peroxide; 
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Temperature: 120-140°C 

2,2-Bis(tert-butyl peroxy)butane, dicumyl peroxide, di-tert-amyl peroxide, di-tert-butyl 

peroxide; 

Temperature > 140°C 

p-Menthane hydroperoxide, pinane hydroperoxide, cumene hydroperoxide, and tert-butyl 
hydroperoxide. 

If in addition to the aforementioned initiators, one also uses salts or complexes of heavy 
metals, for example, copper, cobalt, manganese, iron, vanadium, nickel, or chromium salts, or 
organic compounds, for example, benzoin, dimethylaniline, or ascorbic acid, then the half-times 
of the indicated radical-forming initiators can be reduced. Thus, for example, tert-butyl 
hydroperoxide can be activated, with the addition of 5 ppm copper(III) acetyl acetonate, so that 
already at 100°C, it is possible to carry out the polymerization. 

The reducing component of redox catalysts can, for example, be formed from compounds 
such as sodium sulfite, sodium formaldehyde sulfoxylate, or hydrazine. 

Based on the total weight of the monomers used during the polymerization, one uses 
0.01-20, preferably 0.05-10 wt% of a polymerization initiator or a mixture of several 
polymerization initiators; as redox components, one adds 0.01-15 wt% of the reducing 
compounds. Heavy metals are used in the range from 0.1-100 ppm, preferably 0.5-10 ppm. 
Often, it is advantageous to use a combination of peroxide, reducing agent, and heavy metal as 
the redox catalyst. 

The molecular weight of the homo- or copolymers used in accordance with the invention 
can, if desired, be modified, especially reduced, by the addition of regulators to the 
polymerization mixture. One can take into consideration as regulators, for example, lower 
alcohols, for example, methanol, ethanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol, tert- 
butanol, and isopentanol; they can appropriately be added, in the required quantity, during the 
preparation of the quaternized 1-vinylimidazoles. As regulators for the molecular weight, 
however, other compounds usually used for this purpose, such as sulfur compounds, for example, 
2-mercaptoethanol, butyl mercaptan, dodecyl mercaptan, thioacetic acid, or thiolactic acid, 
halogen compounds such as carbon tetrachloride or 1,1,1-tribromopropane, or formic acid and its 

derivatives can be used 

By the suitable selection of regulators, initiators, the polymerization temperature, and the 
monomer concentration, the K value of the polymer obtained, which is a measure of the 
molecular weight, is adjusted. The K values of the copolymers obtained are usually 20-150 and 
those of the homopolymers, 15-120, wherein the measurements are done with a 1 wt% aqueous 
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solution at 25°C. With highly viscous solutions, it is recommended to measure the K value with a 
0.1 wt% aqueous solution at 25°C; the K values are then between 30-350 for copolymers and 
between 25-230 for homopolymers. 

Homo- or copolymers based on quaternized 1-vinylimidazoles which are synthesized 
from components A and B, the preparation of which involves quaternization agents of general 
formula n, are, in principle, known from the literature. Thus, in the reference ACS Polymer 
Preprints 13(1), pp. 271-275 (1972) (4), homopolymers of vinylimidazolium salts are described, 
and in the reference ACS'Polymer Preprints 15 (1), pp. 463-467 (1974) (5), copolymers of 
vinylimidazolium salts with N-vinyloyrrolidone, acrylamide, and styrene; in none of these 
references,however, are indications given as to the possible uses of these polymers or as to 
characteristics which are relevant for application technology. 

The homo- or copolymers obtained can be used as organic polyelectrolytes in many and 
diverse ways. In cosmetic preparations, they are suitable, above all, as hair conditioning agents- 
that is, as an additive to the usual hair cosmetic agents to improve ease in combing, luster, and 
softness of the hair and to reduce its electrostatic charge, for example, in foam conditioners, 
foam-stabilizing solutions, setting lotions, setting gels, or hair rinses; the other usual components 
of such hair cosmetic preparations are known to the specialist and therefore do not need to be 
explained any further here. The homo- or copolymers obtained are also suitable as conductivity 
resins in agents for increasing conductivity, for example, in the coating of plywood and particle 
board for office and computer furniture to reduce the electrostatic charging capacity. The homo- 
or copolymers obtained are also suitable as an effective component in flocculating agents, for 
example, for the purification of industrial and municipal wastewaters, the preparation of potable 
water or'the production of rock salt, coal, kaolin, and ores by flotation. The homo- or copolymers 
obtained are also suitable as an effective component in auxiliaries in oil production, for example, 
for the removal of residual oil fractions from water in refineries, as protective colloids for drilling 
fluids and borehole cementings, as a demulsifier for the dehydration of crude oil emulsions or for 

the desalination of crude oils. 

As can be seen from the examples below, the homo- or copolymers used in accordance 
with the invention have practically no corrosion with steels and other common iron alloys and at 
the same time, exhibit a high charge density and a high hydrolysis stability, which is of special 
significance for their uses as polyelectrolyte systems. 

The following examples explain the invention. The K value was measured either with a 
1 wt% or 0.1 wt% solution in water, at 25°C, in accordance with Fikentscher (K. Fikentscher, 
Cellulose-Chemie [Cellulose Chemistry], Volume 13, pp. 58-64 and 71-74, 1932). 
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Example 1 

A mixture of 280 g 3-methyl-l-vinylimidazolium methyl sulfate, 15 g 
N-vinylpyrrolidone, and 400 g water was adjusted to a pH value of 7.5 with 10 wt% sodium 
hydroxide (inflow 1). Inflow 2 was produced from 2.5 g 2,2 , -azobis(2-methylpropionamidine) 
dihydrochloride and 100 g water. In a 2-L stirred container supplied with a stirrer, heat, reflux 
condenser, and metering device, 300 g water, 100 mL inflow 1, and 12 mL inflow 2 were 
present, and were heated, while stirring, to 65°C. At this temperature, the remaining inflow 1 was 
metered within 5 h and the remaining inflow 2, within 7 h. Subsequently, stirring was carried out 
for another hour at this temperature. A clear, viscous nolymer solution was obtained. The K 
value of the polymer was 1 10.5 (1 wt%). 

Example 2 

A mixture of 120 g 3-methyl-l-vinylimidazolium methyl sulfate, 120 g 
N-vinylpyrrolidone, and 380 g water was adjusted to a pH value of 7.5 with 10 wt% sodium 
hydroxide (inflow 1). Inflow 2 was produced from 2.5 g 2,2 , -azobis(2-methylpropionamidine) 
dihydrochloride and 100 g water. In a 2-L stirred container supplied with a stirrer, heat, reflux 
condenser, and metering device, 300 g water, 100 mL inflow 1, and 12 mL inflow 2 were 
present, and were heated, while stirring, to 60°C. At this temperature, the remaining inflow 1 was 
metered within 7 h and the remaining inflow 2, within 9 h. Subsequently, stirring was carried out 
for another hour at this temperature. A clear, viscous polymer solution was obtained. The 
K value of the polymer was 312.5 (0.1 wt%) or 133.2 (1 wt%). 

Example 3 

A mixture of 120 g 3-methyl-l-vinyUmidazolium iodide, 120 g N-vinylpyrrolidone, and 
380 g water was adjusted to a pH value of 7.5 with 10 wt% sodium hydroxide (inflow 1). Inflow 
2 was produced from 3.5 g 2,2 , -azobis(2-methylpropionamidine) dihydrochloride and 100 g 
water. In a 2-L stirred container supplied with a stirrer, heat, reflux condenser, and metering 
device, 300 g water, 100 mL inflow 1, and 12 mL inflow 2 were present, and were heated, while 
stirring, to 60°C. At this temperature, the remaining inflow 1 was metered within 5 h and the 
remaining inflow 2, within 6 h. Subsequently, stirring was carried out for another hour at this 
temperature. A clear, viscous polymer solution was obtained. The K value of the polymer was 
288.7 (0.1 wt%). 

Example 4 

A mixture of 48 g 3-methyl- 1-vinylimidazolium methyl sulfate, 192 g 
N-vinylpyrrolidone, and 350 g water was adjusted to a pH value of 7.8 with 10 wt% sodium 
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hydroxide (inflow 1). Inflow 2 was produced from 3.0 g 2,2 , -azobis(2-methylpropionamidine) 
dihydrochloride and 100 g water. In a 2-L stirred container supplied with a stirrer, heat, reflux 
condenser, and metering device, 300 g water, 100 mL inflow 1, and 12 mL inflow 2 were 
present, and were heated, while stirring, to 60°C. At this temperature, the remaining inflow 1 was 
metered within 4 h and the remaining inflow 2, within 6 h. Subsequently, stirring was carried out 
for another hour at this temperature. A clear, viscous polymer solution was obtained. The 
K value of the polymer was 300.4 (0. 1 wt%). 

Example 5 

A mixture of 24 g 3-methyl-l-vinylimidazolium methyl sulfate, 216 g 
N-vinylpyrrolidone, and 480 g water was adjusted to a pH value of 7.3 with 10 wt% sodium 
hydroxide (inflow 1). Inflow 2 was produced from 3.0 g tert-butyl per[oxy]neodecanoate and 
20 g ethanol. In a 2-L stirred container supplied with a stirrer, heat, reflux condenser, and 
metering device, 300 g water, 120 mL inflow 1, and 2.5 mL inflow 2 were present, and were 
heated, while stirring, to 55°C. At this temperature, the remaining inflow 1 was metered within 
5 h and the remaining inflow 2, within 7 h. Subsequently, stirring was carried out for another 
hour at this temperature. A clear, viscous polymer solution was obtained. The K value of the 
polymer was 297.2 (0. 1 wt%). 

Example 6 

A mixture of 240 g 3-methyl-l-vinylimidazolium methyl sulfate and 360 g water was 
adjusted to a pH value of 7.9 with 10 wt% sodium hydroxide (inflow 1). Inflow 2 was produced 
from 4.2 g tert-amyl per[oxy]neodecanoate and 20 g ethanol. In a 2-L stirred container supplied 
with a stirrer, heat, reflux condenser, and metering device, 300 g water, 100 mL inflow 1, and 
2.5 mL inflow 2 were present, and were heated, while stirring, to 53°C. At this temperature, the 
remaining inflow 1 was metered within 6 h and the remaining inflow 2, within 8 h. Subsequently, 
stirring was carried out for another hour at 65°C. After cooling, a clear, viscous polymer solution 
was obtained. The K value of the polymer was 103.2 (1 wt%). 

Example 7 

A mixture of 120 g 3-methyl-l-vinylimidazolium methyl sulfate, 120 g 
N-vinylpyrrolidone, 1.2 g mercaptoethanol, and 350 g water was adjusted to a pH value of 7.5 
with concentrated ammonia solution (inflow 1). Inflow 2 was produced from 3.0 g 2,2'-azobis 
(2-methylpropionamidine) dihydrochloride and 100 g water. In a 2-L stirred container supplied 
with a stirrer, heat, reflux condenser, and metering device, 300 g water, 100 mL inflow 1, and 
12 mL inflow 2 were present, and were heated, while stirring, to 55°C. At this temperature, the 
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remaining inflow 1 was metered within 7 h and the remaining inflow 2, within 9 h. Subsequently, 
stirring was carried out for another hour at this temperature. A clear, viscous polymer solution 
was obtained. The K value of the polymer was 82.3 (1 wt%). 

Example 8 

A mixture of 72 g 3-methyl-l-vinylimidazolium methyl sulfate, dissolved in 88 g water, 
168 g N-vinylpyrrolidone, and 300 g water was adjusted to a pH value of 7.6 with 10 wt% 
sodium hydroxide (inflow 1). Inflow 2 was produced from 3.1 g tert-butyl peracetate, dissolved 
in 20 g ethanol. In a 2-L r : Ted container supplied with a stirrer, heat, reflux condenser, and 
metering device, 300 g water, 100 mL inflow 1, and 2.5 mL inflow 2 were present, and were 
heated to boiling, while stirring. At this temperature, the remaining inflow 1 was metered within 
5 h and inflow 2, within 7 h. Subsequently, stirring was carried out for another hour, under 
reflux. After cooling, a clear, viscous polymer solution was obtained. The K value of the polymer 
was 203.7 (0.1 wt%). 

Example 9 

A mixture of 96 g 3-ethyl-l-vinylimidazolium methyl sulfate, dissolved in 120 g water, 
144 g N-vinylpyrrolidone, and 300 g water was adjusted to a pH value of 7.5 with 10 wt% 
sodium hydroxide (inflow 1). Inflow 2 was produced from 2.8 g tert-butyl perpivalate, dissolved 
in 20 g ethanol. In a 2-L stirred container supplied with a stirrer, heat, reflux condenser, and 
metering device, 300 g water, 100 mL inflow 1, and 2.5 mL inflow 2 were present, and were 
heated to 65°C, while stirring. At this temperature, the remaining inflow 1 was metered within 
5 h and inflow 2, within 7 h. Subsequently, stirring was carried out for another hour, under 
reflux. After cooling, a clear, viscous polymer solution was obtained. The K value of the polymer 
was 289.2 (0.1 wt%). 

Example 10 

A mixture of 120 g 3-ethyl-l-vinylimidazolium methyl sulfate, dissolved in 150 g water, 
120 g hydroxyethyl acrylate, and 250 g water was produced (inflow 1). Inflow 2 was produced 
from 2.9 g tert-amyl per-2-ethylhexanoate and 30 g ethanol. In a 2-L stirred container supplied 
with a stirrer, heat, reflux condenser, and metering device, 300 g water, 100 mL inflow 1, and 
4 mL inflow 2 were present, and were heated to 85°C, while stirring. At this temperature, the 
remaining inflow 1 was metered within 5 h and inflow 2, within 7 h. Subsequently, stirring was 
carried out for another hour, under reflux. After cooling, a clear, viscous polymer solution was 
obtained. The K value of the polymer was 88.2 (0. 1 wt%). 
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Example 11 

A mixture of 120 g 2,3-dimethyl-l-vinylimidazolium methyl sulfate, 120 g N- 
vinylpyrrolidone, and 400 g water was adjusted to a pH value of 7.5 with 10 wt% sodium 
hydroxide (inflow 1). Inflow 2 was produced from 2.7 g di-tert-butyl peroxide and 30 g ethanol. 
In a 1.5-L pressure tank supplied with a stirrer, heat, reflux condenser, and metering device, 
300 g water, 100 mL inflow 1, and 4 mL inflow 2 were present, and were heated to 135°C, while 
stirring. A pressure of 3. 1 atm was built up. At 135°C, the remaining inflow 1 was metered 
within 5 h and inflow 2, within 7 h. Subsequently, stirring was carried out at this temperature for 
another hour. A clear, yellowish, viscous polymer solution was obtained. The K value of the 
polymer was 85.3 (1 wt%). 

Example 12 

A mixture of 218 g 3-methyl-l-vinylimidazolium methyl sulfate, dissolved in 280 g 
water, 12 g N-vinylpyrrolidone, and 150 g water was adjusted to a pH value of 7.4 with 10 wt% 
sodium hydroxide (inflow 1). Inflow 2 was produced from 3.0 g 2,2-azobis 
(2-methylpropionamidine) dichloride and 100 g water. In a 1.5-L pressure tank supplied with a 
stirrer, heat, reflux condenser, and metering device, 250 g water, 100 mL inflow 1, and 4 mL 
inflow 2 were present, and were heated to 55°C, while stirring. The pressure was adjusted in such 
a way that the reaction mixture boiled (approximately 200 mbar). At this temperature, the 
remaining inflow 1 was metered within 5 h and inflow 2, within 7 h. Subsequently, stirring was 
carried out at this temperature for another hour. A clear, viscous polymer solution was obtained. 
The K value of the polymer was 107.3 (1 wt%). 



Example 13 

The corrosion behavior of steels No. 1.4541 (V2A steel) and 1.4571 (V4A steel) was 
investigated at 70°C in water. The experimental time was 3 weeks; after one week, the medium 
was renewed. Furthermore, an electrochemical investigation was carried out to determine the 
possibility of pitting danger. Table 1 shows the results. 
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Table 1 
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tineare KorrostonsgeschwhcfigKeit pro Jahr In mm pro Jahr 


V»A-Stahl (Z) 


V 4 A-Stahl 


Zum Veraleich: /S^ 
Beispiel 1 aus 
(D 

Beispiel 6 aus 
0) 

Beispiel 13 aus 
0) 


0.023 (Lochf raOgelahrjg) 
0.02 

0,015 (LochlraBgeiahrljg) 


0.025 (ljochfraQgefahr)@ 
0.02 (Loch1ra3ge(ahf)@) 
0.01B 


erfindungsgemaG: 
Beispiel 1 
Beispiel 6 


< 0.001 

< 0.001 


< 0,001 
| < 0.001 



Key: 1 Linear corrosion rate per year in nun per year 

2 Steel 

3 As comparison 

4 Example 

5 From 

6 (Pitting danger) 

7 In accordance with the invention 



Example 14 
Charge density 

The charge density was determined according to the method described by D. Horn in 
Progr. Colloid and Polym. Sci. 65, pp. 251-264 (1978). This method is an automated colorimetric 
titration method for the determination of organic polyelectrolytes in aqueous solution and is 
based on the complexing between cationic and anionic polymers. Table 2 shows the results. 



* [Editors note: In the original document, commas in numbers indicate decimals.] 
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Bsp. 1 


4,3 


Bsp.2 


2.3 


Bsp. 6 


4,6 


Zum Vergleich: 




Bsp. 6 aus (1) 


6.5 


Bsp. 5 aus (1 ) 


2.1 


Bsp. 13 aus (1) 


3,4 


Bsp. 6 aus (2) 


0.7 


Bsp. 7 aus (2) 


1.0 


Bsp. 1 aus (3) 


0.3 


Bsp. 2 aus (3) 


0,9 


Bsp. 7 aus (3) 


0,6 



Key: 1 Example 

2 Charge density (based on solids, at 20°C and pH 7) in mEq/g 

3 In accordance with the invention 

4 As comparison 

5 From 

Example 15 
Hydrolysis experiments 

Table 3 shows the results of hydrolysis experiments, in which the percentage fraction 

hydrolyzed material was determined as a function of time. 
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zum Vergtetch: Beispiel 6 aus (3) 
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zum Vergleich: Beispie! 24 aus (3) 
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Key: 1 Temperature °C 

2 pH value 

3 % Hydrolysis months 

4 Example 2, in accordance with the invention 

5 As comparison: Example 6 from (3) 

6 As comparison: Example 24 from (3) 



Table 3 (continued) 
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zum Vergteich: Beispiel 13 aus (1) 


45 


10 


0 


0 


0 


0 




25 


10 


0 


0 


0 


0 




45 


7 


0 


0 


0 


0 




25 


7 


0 


0 


0 


0 



Key: 1 Temperature °C 

2 pH value 

3 % Hydrolysis months 

4 Example 6, in accordance with the invention 
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As comparison: Example 13 from (1) 



Claims 



Use of a homo- or copolymer based on a quaternized 1 -vinyiimidazole, which is composed of 
A) from 10 to 100% by weight of a 1 -vinyiimidazole of the formula I 



R- 

N — CH=CH 2 



K 

where R< lo R 3 are each hydrogen or C^-C^lkyl, and 

B) from 0 to 90% by weight, based in each case on the sum of A in quaternized form and B, of further copol- 
ymerizable monomers, 

as an organic pofyelectrotyte in cosmetic formulations, in agents tor increasing conductivity, in ftocculants and in 
assistants for oil production, wherein the homo- or copolymer used is one which has been prepared usng. as 
quatemizing agent, a compound of the formula II 

<rV « 

where R 4 is C^-alky! or benzyl. A is iodide, carbonate, methyl sulfate, ethyl sulfate or sulfate and n is 1 or 2. 

2. Use of a homo- or copolymer based on a quaternized 1 -vinyiimidazole as claimed in claim 1 , wherein the homo- 
or copolymer used fs one which has been prepared using, as quatemizing agent, methyl iodide, dimethyl sulfate 
or diethyl sulfate. 

3 Use of a homo- or copolymer based on a quaternized 1 -vinylirrodazole as claimed in claim 1 or 2. wherein the 
polymer is composed of unsubstituted 1 -wherein the polymer is composed of unsubstituted 1 -vinyiimidazole as 
component A 

4. Use of a copolymer based on a quaternized 1 -vinyiimidazole as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the 
copolymer is composed of 1-vhytpyrrolidone, 2-hydroxyethyl acrytate. 2-hydroxyethyl methacrytate, 2-hydroxy- 
propy! acrytate. 3-hydroxypropyl acrytate or a mixture thereof as component B. 

5. Use of a homo- or copolymer based on a quaternized 1 -vinyUmidazole as claimed in any of claims 1 to 4, wherein 
the polymer is composed of component A atone or of from 10 to 98% by weight of component A n quaternized 
form and from 2 to 90% by weight of component B. 
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Be*chrelbung 



Die vor liegende Erfindung betrcfft die Verwendung von Homo- oder Copolymer eaten auf Basis von quaternisierten 
1 -Vinyl -imidazolen ate or ganische Polyelektrolyte in kosmetischen Zubereitungen, in Mitteln zur letfahigkeitserhohung, 
in Flockungsmitteln und in Hitfsmitteln bei der Erddlgewinnung. 

Aus der DE-C 36 17 069 (l) isl bekannt, da(5 1 -Vinylimtdazole mit Methylchlorid in Wasser quatemisierbar sind. 
Hieraus erhalt man Homo- und Copolymerisate. die eine hone Ladungsdichte und HydroJysestabilitat aufweisen, aber 
korrosiv sind und deshalb nur tn entsprechend ausgerusteten Apparaturen und Behaltnissen gehandhabt werden kon- 

Aus der US- A 3 910 862 (2) sind kalionische Copolymerisate auf Basis von Vnylpyrrolidon und mit Dimethylami- 
noethylmethacrylat bekannt, die nicht korrosiv, dafur aber nur eine geringe Ladungsdichte aufweisen und nicht hydro- 
lysestabil sind. 

In der WO 90/01920 (3) wtrd ein Copolymerisat beschrieben, das aus Vmy^pyrrolidon und mit Dimethylsutfat qua- 
ternisiertem Dimethylaminopropylmethacrytemid aufgebaut ist. Dieses Copotymerisat ist ebenfalls nicht korrosiv, dafur 
aber hydrolysestabil. Die Ladungsdichte ist jedoch gerrig. 

Aulgabe der vorliegenden Erfindung war es t ein Polymerisat bereit zusteBen, welches als organischer Polyelek- 
trolyt fur die genannten Anwendungsgebiete geeignet ist und die drei Eigenschalten der fehlenden Korrosrvitat, der 
hohen Ladungsdichte und der Hydrotysestabilitat in sich vereint 

DemgemaS wurde die Verwendung von Homo- oder Copotymerisaten auf Basis von quaternisierten 1-Wiyhmkte- 
zolen, welche aus 

A) 10 bis 100 Gew.-% eines 1 -Vinyl imidazols der allgemeinen Formel I 

B 1 



K 



— CR=CH 2 



R3 

in der R 1 bis R 3 fur Wasserstoff oder C r bis C 4 -Alkyl stehen, und 

B) 0 bis 90 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomerer, jeweils bezogen auf die Summe aus A in guaterni- 
sierter Form und B, 

aufgebaut sind, als organische Polyelektrolyte in kosmetischen Zubereitungen, in Mitteln zur Leitfahigkeitserhohung, 
in Flockungsmitteln und in Hitfsmitteln bei der Erddlgewinnung gefunden, wefche dadurch gekennzeichnet ist, daB 
man sotche Homo- oder Copolymerisate einsetzt, bei deren Herstellung ats Quatemierungsmittel Verbmdungen der 
allgemeinen Formel II 

(R 4 ) n A " 

in der 

Ft 4 fur C r bis Cgo-AlkyI oder Benzyl steht, 

A Jodid : Carbonat, Methyisutfat, Ethylsulfat oder Sulfat bezeichnet und 
n die Zahl 1 oder 2 bedeutet, 

verwendet wurden. . . 

Als Reste R 1 bis R 3 am 1-Vinylimidazol-System I kommen vor atlem Methyl und Ethyl, daneben aber auch n- 
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert -Butyl in Betracht. Besonders bevorzugt wird jedoch unsub- 
stituiertes 1 -Vinylimidazol, d.h. R 1 bis R 3 stehen fur Wasserstoff. 

Als Reste R 4 in den Quatemierungsmittein II kommen neben den bereits oben als Vertreter fur C r bis C 4 -AIkyl 
genannten Resten weiterhin vor allem n-Amyl n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, iso-Nonyl, n-Decyl, 
n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, iso-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl und n-Eicosyl sow.e Benzyl in 
Betracht. Besonders bevorzugt werden hiervon jedoch Methyl und Ethyl. 
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Als Quaternierungsmittel II setbst eignen sich vor a Hem Methyljodid. Dimethylsulfat und Diethyls ulf at, daneben 
konnen aber beisptelsweise auch Dimethylcarbonat, Diethyfcarbonat, Benzyljodid Oder langerkettige Alkyljodide wie 
Decyljodkl Dodecyljodid, Tetradecytjodid, Hexadecyljodid Oder Octadecyljodid mit gutem Erfolg eingesetzt werden. 
Dabei steht n je nach der Ladung des im quaternisierten Produkt vorliegenden Anions A fur die Zahl 1 oder 2. 

Die Quaternierung der erfindungsgemaB verwendeten Homo- oder Copolymerisate erfolgt nach dem Polymerisa- 
tionsschritt oder vorzugsweise vor dem Porymerisatonsschrirt d.h. man setzt bereits quatemisierte Monomere A ein. 
Beispiele hierfursind 3-MethyM -vinyl imidazoliumcarbonat, 3-MethyM-vtnylimidazoliumjodid. 2.3-DimethyM-vinylimi- 
dazoliummethylsurfat, 3-Ethyl-2-methyl-1-vffiyl!mida2oliumethylsultat, 3-Ethyl-1 -vinylirnidazoliumethylsulfat. 3-Methyl- 

1 -vinylimidazoliummethylsulfat, 2,3-Dimethyl-1 -vinyl imidazoliumjod id, 3-n-DodecyM -vinylimidazoliumjodid. 3-n-Octa- 
decyl-1-vinytimidazoliumjodid und 3-n-Hexadecyl-1-vinylimda2oliummjodid. 

Bevorzugt eingesetzt wird 3-Ethyl- oder 3-Methyl-1-vinyimidazoliummethyisutfat oder das entsprechende Jodid. 

Die Quaternierung der Monomere A und der entsprechenden Copolymerisate mit don Quaternierungsrnitteln II 
erfolgt nach ublichen Methoden. Wan arbertet hierbei ublicherweise in waBrigen, alkoholischen oder waBrig-alkoholi- 
schen Losungen, z.B. Wasser-Methanol, Wasser-Ethanol oder Wasser-lsopropanol, und bei Temperaturen kletner als 
50°C. 

ZweckmaBige mit A copolymerisierbare Monomere B sind wasserldsliche ungesattigte Monomere, vor allem nicht 
quatemisierte 1-Vinylimidazoie im Falle, daB man von bereits quaternisierten Monomeren Aausgeht, Acrylamid. Me- 
thacrylamid, N-Methylolacrylamid. N-Methytolmethacrylamid Hydroxy lalkylacry late und Hydroxyalkylmethacry late mit 

2 bis 4 C-Atomen im Hydroxyalkylrest wie Hydroxyethyl(meth)acrylat t gegebenenfalls in Form ihrer technischen Ge- 
mische, Poly8thylenglykol(meth)acrylate mit 2 bis 50 Ethylenoxideinherten, und insbesondere 1-Vtnylamide wie 
1-Vinylpyrrolidon, 1-Vinylpiperidon, l -Vinyteaprolactam, 1 -Vfiyrformamid. 1-Vmylacetamid oder 1-Methyl-l-vinylacet- 
amid. 

Weiterhin konnen als Komponente B auch wasserunlosiiche Monomere wie Styrol. a-Olefine, z.B. Penten oder 
Buten, Ac^ und Methacrytsaurealkylester mrt 1 bis 18 C-Atomen im Alkylrest, Carbonsaurevinylester mit 2 bis 10 C- 
Atomen in Carbonsaurerest, z.B. Vinylacetat oder Vinylpropionat, mit guaternisierten 1 -Vinylimidazolen A copolyme- 
risiert werden. Dabei ist es fur die Polymerisation vorteilhaft wenn dem Gemisch eine sotehe Menge eines Alkohols 
als Losungsmittel zugesetzt wird, daB eine homogene Losung entsteht. 

Besonders vorteilhaft kann als Komponente B 1 -Vinylpyrrolidon, 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacry- 
lal, 2-Hydroxypropylacrylat f 3-Hydroxypropylacrylat oder eine Mischung hieraus verwendet werden. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsform ist das erfindungsgemaB verwendete Polymerisat a us der Komponente A 
alleine oder aus 10 bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 95 Gew.-% der Komponente A in quaternierter Form und 2 
bis 90 Gew.-% ; vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-% der Komponente B aufgebaut. 

Die Polymerisation der Komponente A und gegebenenfalls B wird, insbesondere bei Einsatz von bereits quater- 
nisiertem Monomeren A, zweckmaBigervreise h 10 bis 50 gew.-%igen waBrigen oder waBrig-alkoholischen Losungen, 
z.B. in Wasser-Methanol, Wasser-Ethanol oder Wasser-lsopropanol, vorzugsweise in rein waBrigen Losungen, in Ge- 
genwart von radikalbildenden Initiatoren in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Monomeren. und bei Temperaturen von 40 bis 150°C, insbesondere bei 50 bis 100°C durchgefOhrt. Man kann die 
Polymerisation bei Normaldruck, unter vermindertem Druck, etwa ab 100 mbar, oder bei erhohtem Druck, etwa bis 5 
bar, vomehmen; in der Regel arbertet man bei Normaldruct 

Als radikalbildende Initiatoren sind vorzugsweise alle cfiejenigen Verbindungen geeignet. die bei der jeweils ge- 
wahlten Pofymerisationstemperatur eine Halbwertszeit von weniger als 3 Stunden aufweisen. Falls man die Polyme- 
risation zunachst bei niedriger Temperatur startet und bei hoherer Temperatur zu Ende fuhrt, ist es zweckmaBig, mit 
mindestens zwei bei verschiedenen Tern p rat ur en zerfallenden Initiatoren zu arbeiteten, namlich zunachst einen bereits 
bei niedriger Temperatur zerfallenden Initiator fur den Start der Polymerisation einzusetzen und dann die Hauptpoty- 
merisation mit einem Initiator zu Ende zu fuhren, der bei hoherer Temperatur zerfallt. Man kann wasserlosliche sowie 
wasserunlosiiche Initiatoren oder Mischungen von wasserloslichen und wasserunldslichen Initiatoren einsetzen. Die 
in Wasser unlos lichen Initiatoren sind dann in der organischen Phase loslich. 

Fur die im folgenden angegebenen Temperaturbereiche kann man beispielsweise die daf Or aufgef uhrten Initiatoren 
verwenden. 

Temperatur. 40 bis 60*C 

Acetylcyclohexansurfonylperoxid, Diacetylperoxidicarbonat, Dicyclohexylperoxidicarbonat, Di-2-ethylhexylperoxi- 
dicarbonat, tert.-Butylpemeodecanoat, tert.-Amylpemeodecanoat, 2,2 , -Azobis-(4-methoxy-2,4-dimethyrvaleronitril), 
2,2 , -Azobis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid, 2,2'-Azobis-{2-(2-imidazolin-2-yl)-propan]drhydrochlorid; 
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Temperatur. 60 bis 80»C 

tert. -Butylperpivalat, tert.-Amyiperpivalat, Dioctanoylperoxid, Dilaurylperoxid. 2.Z-Azobis-(2.4-dimethylvateroni- 

tril); 

Temperatur 30 bis 100*C 

Dibenzoylperoxid, tert-Butylper-2-ethylhexanoat, tert.-Butykiermaleinat, 2,2'-Azobis-(isobutyronitril), Dmethyl- 
2,2'-azobistsobutyrat, Natriumpersulfat, KaliumpersuHat, Amnxniumpersulfat; 

Temperatur. 100 bis 120°C 

Bis-(t«t-butytperoxi)-cyclohexan. tert.-Butylporoxiisopropyl-carbonat tert.-Butylperacetat, Wasserstoffperoxid; 

Temperatur 120 bis 140'C 

2,2-Bis-<tert.-butylperoxi)-butan. Dicumylperoxid. Ditert.-amylperoxid, Di-tert.-butylperoxid; 

Temperatur. > 1 40°C 

p-Menthanhydroperoxid, Pinanhydroperoxid, Cumolhydroperoxid und tert.-Butylhydroperoxid. 

Verwendet man zusatzlich zu den genannten Initiators noch Salze Oder Komplexe von Schwermetallen. z.B. 
Kupfer- Kobalt- Mangan-, Eisen-, vanadium-, Nickel- Oder Chromsalze, Oder organische Verbindungen, z.B. Benzoin, 
Dimethylaniin oder Ascorbinsaure, so konnen die Habwertszeiren der angegebenen radikatoildenden Initiatoren ver- 
ringert werden. So kann man beispielsweise tert.-Butylhydroperoxid unter Zusatz von 5 ppm Kupfer-lll-acetylacetonat 
so aktivieren, dafl bereits bei 100°C polymerisiert werden kann. 

Die reduzierende Komponente von Redoxkatalysatoren kann beispielsweise von Verbindungen wie Natriumsulfit. 
Natriumformaldehydsulfoxylat Oder Hydrazin gebildet werden. 

Bezogen auf das bei der Polymerisation eingesetzte Gesamtgewichl der Monomeren verwendet man 0,01 bis 20, 
vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew.-% eines Polymerisationsinitiators oder einer Mischung mehrerer Polymerisatcnsm- 
itiatoren ate Redoxkomponenten setzt man 0,01 bis 1 5 Gew.-% der reduzierend wirkenden Verbindungen zu. Schwer- 
metalle werden im Bereich von 0,1 bis 100 ppm, vorzugsweise 0,5 bis 10 ppm eingesetzt. Oft ist es von Verted, eine 
Kombination aus Peroxid, Reduktionsmittel und SchwermetaD als Redoxkatalysator einzusetzen. 

Das Mctekulargewicht der erfindungsgemaG verwendeten Homo- oder Copolymerisate kann, falls gewunscht, 
durch Zugabe von Reglem in die Polymerisationsmischung modifiziert, insbesondere emiedrigt werden. Als Regler 
kommen beispielsweise niedere Alkohole, z B. Methanol. Ethanol. n-Propanol. Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, 
ten -Butanot und Isopentanol. in Betracht. sie konnen zweckmaBigerweise bereits bei der Herstellung der quaterni- 
sierten 1 - Vinyl imidazole in der erforderlichen Menge zugefugt werden. Als Regler fur das Molekulargewicht konnen 
aber auch andere ublicherweise zu diesem Zweck eingesetzte Verbindungen, wie Schwefelverbindungen, beispiels- 
weise 2-Mercaptoethanol. Butylmerkaptan, Dodecylmerkaptan, Thioessigsaure oder Thomilchsaure, Halogenverbin- 
dungen wie Tetrachlorkohlenstoff oder 1 , 1 , 1 -Tribrompropan, oder Ameisensaure und ihre Denvate eingesetzt werden. 

Durch die geeignete Wahl von Reglem, Initiatoren, der Polymerisationstemperatur und der Monomerenkonzen- 
tration wird der K-Werl des erhaltenen Polymerisats. der ein Mad fur das Molekulargewichl ist, eingestellt. Die K-Werte 
der erhaltenen Copolymerisate betragen ublicherweise 20 bis 150 und die der HomopoK/merisate 15 bis 120, wobe. 
die Messungen an einer 1 gew.-%igen. waBrigen Losung bei 25 9 C vorgenommen werden. Bei hochviskosen Losungen 
empfiehlt es sich, den K-Wert an einer 0, 1 gew.-%igen waBrigen Losung bei 25°C zu messen; die K-Werte hegen dann 
fur Copotymerisate zwischen 30 bis 350 und fur Homopolymerisate zwischen 25 bis 230. 

Homo- oder Copolymerisate auf Basis von quatemisierten 1 -VmylimkJazolen, welche aus den Komponenten A 
und B aufgebaut sind und bei deren Herstellung Quaternierungsmittel der allgemeinen Formel II verwendet werden, 
sind im Prhzip aus der Literatur bekannt. So werden in der Literaturstelle ACS Polymer Preprints 13 (1), S. 271-275 
(1 972) (4) Homopolymerisate von Vmylimidazolium-Salzen und in der Literaturstelle ACS Polymer Preprints 1a (1 ), S. 
463-467 (1974) (5) Copolymerisate von Vmylimidazolium-Salzen mit N-Vmylpyrrolidon. Acrylamid und Styrol beschrie- 
ben. In keiier dieser Literaturstellen werden jedoch Hinweise auf mogliche Anwendungen dieser Polymensate oder 
auf anwendungstechnisch relevante Eigenschaften gegeben. 

Die erhaltenen Homo- oder Copolymerisate konnen als organische Polyelektrolyte vielfaltig eingesetzt werden. In 
kosmetischen Zubereitungen eignen sie sich vor allem als HaarkonditionierungsmitteL d.h. als Zusatz zu den ubl.chen 
haarkosmetischen Mitteln zur Verbesserung von Kammbarkeit. Glanz und Weichheit des Haars und zur Verrmgerung 
dessen elektrostatischer Aufladung, beispielsweise in Schaumkonditionem, Schaumfestigem, Fest.gerlosungen, Fe- 
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stigergeten oder Haarspulungen; die werteren ub lichen Bestandtede solcher haarkosmettscher Zubereitungen sind 
dem Fachmann bekannt und brauchen ceshato hier nicht weiter eriautert werden. Die erhaltenen Homo- oder Copo- 
lymerisate eignen sich weiterhin als Leitfahigkeitsharze in Mitteln zur Leitfahigkeitserhdhung, z.B. bei der Beschtchtung 
von Tischler- und Spanplalten fur Buro- und Compulermobel zur Herabsetzung der eleWroslatischen Aufladbarkeit. 

5 Die erhaltenen Homo- oder Copolymersate eignen sich weiterhin als wirksamer Bestandteil in Flokkungsmitteh, z.B. 
f Or die Reinigung von industriellen und kommunalen Abwassern, die Aufberertung von Trinkwasser oder die Gewinnung 
von Steinsalz, Steinkohle, Kaolin und Erzen durch Flotation. Die erhaltenen Homo- oder Copolymerisate eignen sich 
weiterhin als wirksamer Bestandteil in Hil smitteln bei der Erdolgewmnung. z.B zur Entlemung von Restolanteilen aus 
Wasser in Raffinerien, als Schutzkolloide fur Bohrspulungen und Bohriochzementierungen, als Emulsionsspatter zur 

10 Entwasserung von Roholemulsionen oder zur Entsaizung von Roholen. 

Wie aus den nachfolgenden Beispiefen ersichtlich, verursachen die erfindungsgemafl verwendeten Homo- oder 
Copolymerisate praktisch keine Korrosion bei Stan ten und sonstigen Qblichen Eisenlegierungen und weisen gleich- 
zeitig eine hohe Ladungsdichte und eine hone Hydrolysestabilitat auf , was fur ihre Anwendungen als Potyelektrolyt- 
Systeme von besonderer Bedeutung isl 

is Diefolgenden Beispiele erlautern die Erfindung. DerK-Wert wurde entwederan einert gew.-%igen oder 0,1 gew- 

%igen Losung in Wasser bei 25°C gemaO Fikentscher gemessen (K. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13 : S. 58 
bis 64 und 71 bis 74 : 1932). 

Beispiel 1 

20 

Eine Mischung aus 280 g 3-MethyM -vinylimidazofiummethytsuRat, 1 5 g N-Vinylpyrrolidon und 400 g Wasser wurde 
mrt 10 gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7,5 eingesteltt (Zulauf 1 ). Aus 2.5 g 2,2 , -Azobis-(2-methylpro- 
pionamtiin)dihydrochtorid und 100 g Wasser wurde Zulauf 2 hergestellt. In einem 2 l-Ruhrbe hatter, der mit Ruhrer, 
Heizung, RuckfluGkuhler und Dc«iervorrichtung ausgestattet war, wurden 300 g Wasser, 100 ml Zulauf 1 und 12 ml 
25 Zulauf 2 vorgelegt und unter Ruhren auf 65° C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurden der restliche Zulauf 1 innerhalb 
von 5 Stunden und der resttiche Zulauf 2 innerhalb von 7 Stunden zudosiert. AnschlieBend wurde noch eine Stunde 
lang bei dieser Temperatur geruhrt. Man emielt eine Ware, viskose Polymeriosung. Der K-Wert des Potymeren betrug 
110,5(1 gew.-%ig). 

30 Beispiel 2 

Eine Mischung aus 120 g 3-Methyl-l-vinylimidazoliummethylsulfat, 120 g N-Vinylpyrrolidon und 380 g Wasser 
wurde mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7.5 eingestellt (Zulauf 1). Aus 2,5 g 2,2 t -Azobis-(2-me- 
thylpropionamidin)dihydrochlorid und 100 g Wasser wurde Zulauf 2 hergestellt. In einem 2 l-RGhrbehalter, der mit 
35 Ruhrer, Heizung, RuckfluGkuhler und Dosiervorrichtung ausgestattet war, wurden 300 g Wasser, 100 ml Zulauf 1 und 
12 ml Zulauf 2 vorgelegt und unter Ruhren auf 60*C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurden der restliche Zulauf 1 
innerhalb von 7 Stunden und der restliche Zulauf 2 innerhalb von 9 Stunden zudosiert. AnschlieBend wurde noch eine 
Stunde lang bei dieser Temperatur geruhrt. Man erhielt eine klare, viskose Polymeriosung. Der K-Wert des Polymeren ' 
betrug 312,5 (0,1 gew.-%ig) bzw. 133 : 2 (1 gew.-%). *^ 

Beispiel 3 

Eine Mischung aus 120 g 3-MethyM -viny I imidazoliumjodid, 120 g N-Vinylpyrrolidon und 380 g Wasser wurde mit 
10 gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7 r 5 eingestellt (Zulauf 1). Aus 3,5 g 2,2*-Azobis-(2-methylpropion- 

45 amidin)dihydrochlorid und 1 00 g Wasser wurde Zulauf 2 hergestellt. In einem 2 l-Ruhrbehalter der mit Ruhrer, Heizung, 
RuckfluGkuhler und Dosiervorrichtung ausgestattet war, wurden 300 g Wasser, 100 ml Zulauf 1 und 12 ml Zulauf 2 
vorgelegt und unter Ruhren auf 60°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurden der restliche Zulauf 1 innerhalb von 5 
Stunden und der restliche Zulauf 2 innerhalb von 6 Stunden zudosiert. AnschlieBend wurde noch zwei Stunden lang 
bei dieser Temperatur geruhrt. Man erhieft eine klare. viskose Polymeriosung. Der K-Wert des Polymeren betrug 268,7 

50 (0,1 gew.-%ig). 

Beispiel 4 

Eine Mischung aus 48 g 3-Methyl-1 -vinylimidazoliummethylsurfat, 1 92 g N-Vinylpyrrolidon und 350 g Wasser wurde 
55 mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7,8 eingestellt (Zulauf 1 ) . Aus 3 0 g 2,2 l -Azobis-(2-methylpro- 
pionamidin)dihydrochlorid und 100 g Wasser wurde Zulaul 2 hergestellt. In einem 2 l-Ruhrbehalter, der mit Ruhrer. 
Heizung, RuckfluGkuhler und Dosiervorrichtung ausgestattet war. wurden 300 g Wasser. 100 ml Zulauf 1 und 12 ml 
Zulauf 2 vorgelegt und unter Ruhren auf 60°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurden der restliche Zulauf 1 innerhalb 
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votf 4 Stunden und der restliche Zulauf 2 innerhalb von 6 Stunden zudosiert. AnschlieBend wurde noch eine Stunde 
lang bei dieser Temperatur geruhrt. Man erhielt eine Ware, viskose Polymerlosung. Der K-Wert des Polymeren betrug 
300.4 (0,1 gew.-%ig). 

Beispiel 5 

E ine Mischung aus 24 g 3-Methyl-1 -vinylimidazoliummethylsultat. 21 6 g N-Vlnylpyrrotidon und 480 g Wasser wurde 
mrt 10 gew-%iger Natronlauge aul einen pH-Wert von 7,3 eingesteltt {Zulauf 1). Aus 30 g tert.-Butylpemedecanoat 
und 20 g Ethanol wurde Zulauf 2 hergestellt. In einem 2 l-Ruhrbehalter, der mit Ruhrer. Heizung, RuckfluBkuhler und 
Dosiervorrichtung ausgestattel war, wurten 300 g Wasser. 120 ml Zulauf 1 und 2,5 ml Zulauf 2 vorgelegl und unter 
Ruhren auf 55»C erhitzt. Bei dieser Temoeratur wurden der restliche Zulauf 1 innerhalb von 5 Stunden und der restliche 
Zulauf 2 innerhalb von 7 Stunden zudosiert AnschlieBend wurde noch eine Stunde lang bei dieser Temperatur geruhrt. 
Man erhielt ehe Ware, viskose Poiymertosung. Der K-Wertdes Polymeren betrug 297.2 (0,1 gew.-%ig). 

Beispiel 6 

Eine Mischung aus 240 g 3-Methyt-1 -vinylimidazoliummethylsultat und 380 g Wasser wurde mit 10 gew.-%iger 
Natronlauge auf einen pH-Wert von 7.9 eingesteltt (Zulauf 1 ). Aus 4,2 g tert-Amylperneodecanoat und 20 g Ethanol 
wurde Zulauf 2 hergesteltt. In einem 2 l-Ruhrbehalter, der mit Ruhrer, Heizung. RuckfluBkuhler und Dosiervorrichtung 
ausgestattet war. wurden 300 g Wasser. 100 ml Zulauf 1 und 2,5 ml Zulauf 2 vorgelegl und unter Ruhren auf 53»C 
erhitzt Bei dieser Temperatur wurden der restliche Zulauf 1 innerhalb von 6 Stunden und der restliche Zulauf 2 innerhalb 
von 8 Stunden zudosiert. AnschlieBend wurde noch eine Stunde lang bei 65'C gerOhrt Nach dem Abkuhlen erhielt 
man erhielt eiie Ware, gelbliche, viskose Polymerlosung. Der K-Wert des Polymeren betrug 103,2 (1 gew.-%.g). 

Beispiel 7 

Eine Mischung aus l20g3-Methyl-1-vinylimidazoliummethylsutfat. 120gN-VinylpyrroBdon, 1.2gMercaptoethanol 
und 350 g Wasser wurde mit konzentrierter Ammoniaklosung auf einen pH-Wert von 7.5 eingesteflt (Zulauf 1). Aus 
3 0 g 2 2'-Azobis-(2-methylpropionamidr)dihydrochlorid und 100 g Wasser wurde Zulauf 2 hergestelft. In einem 2 I- 
Ruhrbehalter. der mit Ruhrer, Heizung, RuckfluBkuhler und Dosiervorrichtung ausgestattet war, wurden 300 g Wasser. 
100 ml Zulauf 1 und 12 ml Zufauf 2 vorgelegl und unter Ruhren auf 55°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurden der 
restliche Zulauf 1 innerhalb von 7 Stunden und der restliche Zulauf 2 innerhalb von 9 Stunden zudoswrt AnschlieBend 
wurde noch eine Stunde lang bei dieser Temperatur geruhrt. Man erhiett eine Ware, viskose Polymerlosung. Der K- 
Wert des Polymeren betrug 82,3 (1 gew.-%ig). 

Beispiel 8 

Eine Mischung aus 72 g 3-MethyM-vinylimidazoliummethylsuifal gelost in 88 g Wasser. 168 g N-Vinylpyrrolidon 
und 300 g Wasser wurde mit 10 gew.-%kjer Natronlauge auf einen pH-Wert von 7.6 ehgestellt (Zulauf 1) Aus 3,1 g 
tert -Butylperacetat, gelost in 20 g Ethanol. wurde Zulauf 2 hergesteltt. In einem 2 l-Ruhrbehatter. der mrt Ruhrer. 
Heizung RuckfluBkuhler und Dosiervorrichtung ausgestattet war, wurden 300 g Wasser. 100 ml Zulauf 1 und 2,5 ml 
Zulauf 2 vorgelegt und unter Ruhren bis zum Sieden erhitzt. Bei dieser Temperatur wurden der restliche Zulauf 1 
innerhalb von 5 Stunden und Zulauf 2 innerhalb von 7 Stunden zudosiert. AnschlieBend wurde noch one Stunde unter 
RuckfluB geruhrt. Nach dem Abkuhlen erhiett man eine Ware, viskose Polymerlosung. Der K-Wert des Polymeren 
betrug 203,7 (0.1 gew.-%ig). 

Beispiel 9 

Eine Mischung aus 96 g 3-Elhyl-1 -vinylimidazoliumethylsulf at gelost in 1 20 g Wasser, 1 44 g N-vlnytpyrrolidon und 
300 g Wasser wurde mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7,5 eingesteOt (Zulauf 1). Aus 2,8 g tert.- 
Butylperpivalat gelost in 20 g EthanoL wurde Zulauf 2 hergesteltt. In einem 2 l-Ruhrbehalter. der mrt ROhrer, Heizung, 
RuckfluBkuhler und Dosiervorrichtung ausgestattet war. wurden 300 g Wasser. 100 ml Zulauf 1 und 2.5 ml Zulauf 2 
vorgelegt und unter Ruhren bis auf 65«C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurden der restliche Zulauf 1 mnerhalb von 5 
Stunden und Zulauf 2 innerhalb von 7 Stunden zudosiert. AnschlieBend wurde noch eine Stunde unter RuckfluB geruhrt 
Nach dem Abkuhlen erhielt man eine Ware, viskose Polymerlosung. Der K-Wert des Polymeren betrug 289.2 (0, 1 gew.- 
%ig). 
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Beispiel 10 

Eine Mischung aus 1 20 g 3-Ethyl- 1 -vinylimidazoliumethylsuffat getest in 1 50 g Wasser, 1 20 g 2-Hydroxyethylacry tat 
und 250 g Wasser wurde hergestellt (Zulauf 1 ). Aus 2.9 g tert.-Amylper-2-ethylhexanoat und 30 g Ethanol wurde Zulauf 
5 2 hergestellt. In einem 2 l-ROhrbehatter, der mrt ROhrer, Heizung, ROckfluBkOhler und Dosiervorrichtung ausgestattet 
war, wurden 300 g Wasser, 100 ml Zulauf 1 und 4 ml Zulauf 2 vorgelegt und unter ROhren bis auf 85°C erhitzt. Bei 
dieser Temperatur wurden der restliche Zulauf 1 innerhalb von 5 Stunden und Zutauf 2 innerhab von 7 St linden zu- 
dosiert. AnschlieGend wurde noch eine Stunde unter RuckfluG geruhrt. Nach dem Abkuhlen erhiett man eine Ware, 
viskose Polymeridsung. Der K-Wert des Poiymeren betrug 88,2 (0,1 gew.-%ig). 

10 

Beispiel 11 



Eine Mischung aus 120 g 2,3-DimethyM -vinylimidazoliummethylsulfat, 120 g N-Vinyipyrrolidon und 400 g Wasser 
wurde mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7,5 eingestellt (Zulauf 1). Aus 2.7 g DMert-butylperoxid 

*5 und 30 g Ethanol wurde Zulauf 2 hergestellt. In einem 1 ,5 l-DruckbehaRer, der mit Ruhrer, Heizung, RuckfiuGkuhler 
und Dosiervorrichtung ausgestattet war, wurden 300 g Wasser, 1 00 ml Zulauf 1 und 4 ml Zulauf 2 vorgelegt und unter 
Ruhren bis auf 135°C erhitzt. Dabei baute sich ein Druck von 3,1 atm auf. Bei 135*C wurde der restliche Zulauf 1 
innerhalb von 5 Stunden und Zulauf 2 innerhalb von 7 Stunden zudosiert. Anschlie8end wurde noch eine Stunde bei 
dieser Temperatur geruhrt. Man erhieft eine klare, gelbltche, viskose Polymeridsung. Der K-Wert des Poiymeren betrug 

20 85,3 (1 gew.-%ig). 



Beispiel 12 

Eine Mischung aus 21 8 g 3-MethyM -vinylimidazoliummethylsulfat gelost in 280 g Wasser, 1 2 g N-Vinylpyrrolidon 
und 150 g Wasser wurde mit 10 gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7,4 gesteltt (Zutauf 1). Aus 3,0 g 2, 
2 > -Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid und 100 g Wasser wurde Zulauf 2 hergestellt In einem 1,5 l-Druck- 
behalter, der mit Ruhrer, Heizung, RuckfluBkuhler und Dosiervorrichtung ausgestattet war, wurden 250 g Wasser, 1 00 
ml Zulauf 1 und 4 ml Zulauf 2 vorgelegt und unter Ruhren bis auf 55°C erhitzt. Der Druck wurde so eingestellt, daft 
die Reaktionsmischung siedet (ca. 200 mbar). Bei dieser Temperatur wurde der restliche Zutauf 1 innerhalb von 5 
Stunden und Zulauf 2 innerhalb von 7 Stunden zudosiert. Anschlieftend wurde noch eine Stunde bet cSeser Temperatur 
geruhrt. Man erhiett eine klare viskose Polymeridsung. Der K-Wert des Poiymeren betrug 107,3 (1 gew. -%ig). 

Beispiel 13 



35 Es wurde das Korrosionsverhalten der Stahle Nr. 1 .4541 (VgA-Stahl) und 1.4571 (V 4 A-Stahl) bei 70°C in Wasser 

untersucht. Die Versuchszeit betrug 3 Wochen; nach jeweils einer Woche wurde das Medium emeuert Ferner wurde 
eine elektrochemische Untersuchung auf LochfrafBgefahr durchgefOhrt Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse. 



Tabelle 1 





lineare Korrosionsgeschwindigkeit pro Jahr in mm pro Jahr 


V 2 A-Stahl 


V 4 A-Stahl 


Zum Vergleich: 
Beispiel 1 aus 
(1) 

Beispiel 6 aus 
(1) 

BeispieM3 aus 
0) 


0,023 (Lochfra3gefahr) 
0,02 

0,015 (LochfraGgefahr) 


0,025 (LochfraBgefahr) 
0,02 (LochfraBgefahr) 
0,018 


erfindungsgemaB: . 






Beispiel 1 


< 0,001 


< 0,001 


Beispiel 6 


< 0,001 


< 0,001 



55 
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Beispiel 14 
Ladungsdichte 

Die Ladungsdichte wurde ermitlelt nach dem Verfahren von D. Horn, beschrieben in Progr Colloid and Polym. 
Sci. 65, S. 251-264 (1973). Diese Methode tst ein automatisiertes totorimetrisches Titrierverfahren zur Bestimmung 
von organischen Polyelektrolyten in waBriger Losung und beruht auf der Komptexbildung zwischen kattonischen und 
anionischen Potymeren. Tabelte 2 zeigt die Ergebnisse. 



Tabelle 2 





Ladungsdichte (bez. aut Feststoff, bei 20°C und pH 7) in mecyg 


erfridungsgernaB: 




Bsp. 1 


4.3 


Bsp . 2 


2.3 


Bsp. 6 


4.6 


Zum Vergtetch: 




Bsp. 6aus (1) 


6.5 


Bsp. 5 aus (1) 


2.1 


Bsp. 13 aus (1) 


3.4 


Bsp. 6 aus (2) 


0.7 


Bsp. 7 aus (2) 


1.0 


Bsp. 1 aus (3) 


• 0.3 


Bsp. 2 aus (3) 


0.9 


Bsp. 7 aus (3) 


0,6 



Beispiel 15 
Hydrolysevorsucho 

Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse von Hydrolyseversuchen, bei denen der prozentuale Anteil an hydrotysiertem Ma- 
terial in Abhangigkeit von der Zeit bestimmt wurde. 



Tabelle 3 





Temperatur'C 


pH-Wert 


% Hydrolyse Monate 








1 


2 


3 


4 


ertindungsgemaB Beispiel 2 


45 


10 


0 


0 


0 


0 




25 


10 


0 


0 


0 


0 




45 


7 


0 


0 


0 


0 




25 


7 


0 


0 


0 


0 


zum Vergleich: Beispiel 6 aus (3) 


45 


10 


5 


3 




10 




25 


10 


5 


3 




4 




45 


7 


5 


10 




16 




25 


7 


5 


10 




6 


zum Vergleich: Beispiel 24 aus (3) 


45 


10 


30 




51,0 


90 




25 


10 


14 




14,4 


30,6 




45 


7 


8,5 




15,6 


22,0 




25 


7 


0 




0 


4,8 



20 



25 



30 



3S 



40 



45 



50 
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Tabeile3 (fortgesetzt) 







Temperatur °C 


pH-Wert 


% Hydrolyse Monaie 










1 


2 


3 


4 


5 


erfindungsgemaG Beispiel 6 


45 


10 


0 


0 


0 


0 






25 


10 


0 


0 


0 


0 






45 


7 


0 


0 


0 


0 


10 




25 


7 


0 


0 


0 


0 




zum Vergleich: Beispiel 13 aus (1) 


45 


10 


0 


0 


0 


0 






25 


10 


0 


0 


0 


0 






45 


7 


0 


0 


0 


0 


15 




25 


7 


0 


0 


0 


0 



Patentanspruche 

1. Verwendung von Homo- Oder Copolymerisaten auf Basis von quaternisierten 1 -Vinylimidazoien, welche aus 
A) 10 bis 100 Gew.-% eines 1 -Vinyl imidazols der allgemeinen Formel I 



H 



N — C 



CH 2 



55 



R 2 R 3 

in der R 1 bis R 3 fur Wasserstoff oder C r bis C 4 -Alkyl stehen, und ; 

B) 0 bis 90 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomerer, jeweils bezogen auf die Summe aus A in qua- 
temisierter Form und B, 

aufgebaut sind, als organische Polyelektrolyte in kosmetischen Zubereitungen, in Mitteln zur Leitfahigkeitserho- 
hung, in Flockungsmitteln und in Hillsmitteln bet der Erdolgewinnung, dadurch gekennzeichnet, cteR man solche 
Homo- oderCopolymerisate einsetzt, bei deren Herstellung als Quatemierungsmittel Verbindungenfder allgemei- 
nen Formel II 

(R 4 ) „A II 

in der 

R 4 fur C r bis CgQ-Alkyl oder Benzyl steht 

A Jodid, Carbonat, Methylsulfat, Ethytsulat oder Suit at bezeichnet und 
n die Zahl 1 oder 2 bedeutet, 
verwendet wurden. 

2. Verwendung von Homo- oder Copolymerisaten auf Basis von quaternisierten 1 -Vinylimidazoien nach Anspruch 
1 , dadurch gekennzeichnet, daB man solche Homo- oder Copolymerisate einsetzt, bei deren Herstellung als Qua- 
temierungsmittel Methyljodid, Dimethylsulfat oder Diethylsulfat verwendet wurden. 



3. Verwendung von Homo- oder Copolymerisaten auf Basis von quaternisierten 1 -Vinylimidazoien nach Anspruch ^ 
oder 2, wobei das Polymerisat aus unsubst.tuiertem 1-Vmylimidazol als Komponente A aufgebaut ist. 
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Verwendung von Copoiymerisaten aul Basis von quaternisierten 1 -Vinylimidazolen nach den Anspruchen 1 bis 3, 
wobei das Copolymerisat aus 1 -VinylpyrroBdcn, 2-Hydroxyethylacrylat 2-Hydroxyethylmethacrytet. 2-Hydroxypro- 
pytacn/lat, 3-Hydroxypropylacrylat oder einer Mischung hteraus als Komponente B autgebaut ist. 

Verwendung von Homo- Oder Copotymerisaien aut Basis von quaternisierten 1 -Vinylimidazolen nach den Anspru- 
chen 1 bis 4, wobei das Polymerisat aus der Komponente A alleine octer aus 10 bis 98 Gew.-% der Komponente 
A in quatemisierter Form und 2 bis 90 Gew.-% der Komponente B aufgebaut ist. 



Claims 

1 . Use of a homo- or copolymer based on a quaternized 1 -vinylimidazole, which is composed of 
A) from 10 to 100% by weight of a 1 -vinytimidazole of the formula I 



K 



— CH=CH 2 



R 2 R 3 

where R 1 to R 3 are each hydrogen or C^-alky!, and 

B) from 0 to 90% by weight, based in each case on thesum of A in 'quaternized form and B t of further copol- 
ymerizable monomers, 

as an organic polyelectrolyte in cosmetic formulations, in agents for increasing conductivity, in flocculants and in 
assistants for oil production, wherein the homo- or copolymer used is one which has been prepared usrg, as 
quatemizing agent, a compound of the formula II 

where R 4 is CrCaj-alkyl or benzyl, A is iodide, carbonate, methyl sulfate, ethyl sulfate or sulfate and n is 1 or 2 

2 Use of a homo- or copolymer based on a quaternized 1 -vinylimidazole as claimed in claim i . wherein the homo- 
or copolymer used is one which has been prepared using, as quatemizing agent, methyl iodide, dimethyl sulfate 
or diethyl sulfate. 

3 Use of a homo- or copolymer based on a quaternized 1 -vinylimidazole as claimed in claim 1 or 2, wherein the 
pofymer is composed of unsubstituted 1 -wherein the polymer is composed of unsubstituted 1 -vinylimidazole as 
component A. 

4. Use of a copolymer based on a quaternized 1 -vinylimidazole as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the 
copolymer is composed of 1 -vinylpyrrolidone, 2-hydroxyethyl acrylate. 2-hydroxyethyl methacrylate, 2 hydroxy- 
propyl acrylate, 3-hydroxypropyl acrylate or a mixture thereof as component B. 

5 Use of a homo- or copolymer based on a quaternized 1 -vinylimidazole as claimed in any of claims 1 to 4, wherein 
the polymer is composed of component A alone or of from 10 to 98% by weight of component A in quaternized 
form and from 2 to 90% by weight of component B. 



Revendications 



1 Utilisation, comme polyelectrolytes organiques dans des preparations cosmetiques. dans des moyens pour elever 
la conductibilite dans des moyens de flocage et dans des auxiliaires pour exploitation petroliere, d'homo- ou co- 
polymerisats a base de 1-vinylamidazolesquatemises qui sont formes de 



A) 10 a 100 % en poids d'un 1 -vinylimidazole de formule generate I 
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R- 




N — CK=CH 2 



dans laquelle R 1 a R 3 sont mis pour hydrogene ou alkyle en C1- a C4 

B) 0 a 90 % en poids cf autres monomeres copotymerisables, pourcentages rapportes chacun a la somme de 
A sous forme quatemtsa et de B 

caracteris6 par le fart que Con utilise des homo- ou copofymdrisats pour la preparation desquets sont utilises, 
comme agent de quatemtsation, des composes de formula generate II 



dans laquelle 

R 4 est mis pour alkyte en CI a C20 ou benzyle 

A represents iodure, carbonate, sulfate de mSthyle, sulfate d'6thyle ou sulfate et 

n represents le nombre 1 ou 2. 

Utilisation d'homo- ou copolym6nsats a base de 1 -vinyl imidazoles quatemtses selon la revendication 1 : caracte- 
risee par le fait qu'on incorpore des homo- ou copolymer isats tets que, lors de leur preparation, ont 6t6 utilises, 
comme agent de quatemtsatba du iodure de m^thyle, du sulfate de dimethyle ou du sulfate de dt&hyle. 

Utilisation d'homo- ou copolymdrisats a base de 1 -vinyl imidazoles quatemtses seton la revendication 1 ou 2, le 
polymerisat etant compose de 1 -vinyl imidazole non substitue, comme composant A. 

Utilisation d'homo- ou coporymerisats a base de 1-vinylimidazotes quatemses selon tes revendications 1 a 3, le. 
copolymerisat etant forme\ comme composant B, de 1-vinylpyrrolictone, 2-hydroxy6thytacrylate, 2-hydroxy6thyl v 
methacrylate, 2-hydroxypropylacrylate, 3-hydroxypropylacrylate ou cfun m6lange de ceux-ci. 



II 



Utilisation d'homo- ou copotymerisats a base de 1 -vmylimidazoles quatemses selon les revendications 1 a 4, le 
polymerisat etant forme du composant A saul ou de 10 a 96 % en poids du composant sous forme qiatemisee et 
2 a 90 % en poids du composant B. f 



0) 



